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Abstract : Sports or leisure ball comprising an outer layer (1, 10, 20) made of foam with an integral skin, of 
polyurethane or of polyurethane- urea, having a total thickness approximately from 1.5 to 5 mm, this outer layer 
comprising a microcellular core (4, 14, 24) and a compact surface skin (3, 13, 23) having a thickness 
approximately from 0.5 to 2 mm; the core structure advantageously comprises pores (8, 18, 28) most of which 
communicate very little and are preferably closed. The invention makes it possible to produce balls of various 
types, for example of the hand-sewn type, of the laminated type and of the overmoulded type. The invention 
also relates to a process for obtaining such balls. 
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Description 

L'invention appartient au domaine des articles de sports et de loisirs. Elle a plus particulierement pourobjet 
des ballons dont le revetement externa possede une structure originate et avantageuse. 

5 Les ballons les plus utilises a I'heure actuelle appartiennent a deux grandes categories: ceux comportant 

un revdtement externe constitue d'6l6ments cousus a la main, par exemple en cuir ou en une matiere synthe- 
tique, telle que le polyurdthanne et ceux dans lesquels le revdtement n'est pas obtenu par une operation de 
couture manuelle, mais par application d'une couche externe, cette application pouvant d'ailleurs dtre realisee 
par des moyens manuels ou mdcaniques (par exemple au pistolet pour une composition a base de polyure- 

10 thanne). Les ballons de la deuxteme categorie sont, par opposition a ceux de la premiere, souvent denommes 
ballons non cousus main. 

Par ailleurs, la technique classique de fabrication des ballons consists a utiliser une vessie interne, en ge- 
neral en caoutchouc, qui, la plupart du temps est maintenant enrobee d'un constituant textile en fibres ou fi- 
laments naturels ou synthetiques, ceux-ci etant par exemple enroules progressivement sur la vessie. Pour as- 
15 surer I'integritd de la couche textile, on la combine a une composition, en general vulcanisable, notamment a 
base de caoutchouc nature! ou synthdtique. Le revdtement externe final est ensuite appliqud sur cette compo- 
sition. 

On connatt aussi un autre type de ballon qui ne comporte pas de vessie, mais dont la carcasse interne 
est obtenue directement a partir d'une composition synthdtique polymere, laquelle peut dtre mise en forme de 

20 maniere classique, par moulage et plus particulierement par rotomoulage, technique qui implique {'application 
de forces centrifuges. Celles-ci provoquent la dispersion rotationnelle de la composition polymere et la reali- 
sation d'une coque ere use, a paroi plus ou moins regutiere et dimensionnellement stable. 

Les techniques qui viennent d'etre mentionndes sont bien connues de I'homme du metier et n'ont done 
pas besoin d'etre decrites avec plus de detail . 

25 On cherche en permanence a ameliorer les caractdristiques des ballons et a simplrfier leur technique de 
fabrication . II convient notamment d'obtenir des ballons dont le comportement donne toute satisfaction a I'uti- 
lisateur , ayant une longevite dlevde et pouvant dtre fabriquds d'une maniere plus economique que les ballons 
tradrtionnels. 

L'invention apporte une solution a ces divers problemes techniques , en tirant profit des possibility offer- 
30 tes par des produits synthetiques et en choisissant les caractdristiques de ceux-ci pour rdaliser la couche ex- 
terne des ballons. 

L'invention a done pour objet des ballons de sports ou de loisirs com pre n ant une couche externe en mous- 
se a peau integrals de polyurdthane ou polyurdthane - polyurde de caracteristiques determiners, telles que 
ddcrites ci-apres . 

35 Selon ('invention Texpression n couche externe en mousse a peau integrale • ddf init une couche compre- 
nant un coeur microalveolaire et une peau compacte de surface , avec une zone intermediate a cellules d'au- 
tant plus petites qu'on se rapproche de la surface et d'autant plus grandes et plus nombreuses qu on s'en dloi- 
gne. 

On connalt deja dans la technique des mousses a peau integrale qui sont par exemple utilisdes pour la 
40 construction automobile , I'industrie du meuble et de la chaussure . On connalt ainsi des mousses a peau In- 
tegrate semi-rigides ou souples , mais leurs caracteristiques ne conviennent pas pour la fabrication des ballons. 
Elles ont en effet une faible memo ire elastique et une temperature de transition vitreuse trop dlevde (en general 
supdrieure a - 40°C ). 

Dans la technique antdrieure, on a deja propose d'utiliser des mousses de polyurethane dans la fabrication 
45 des ballons. 

Par exemple le brevet FR N° 2.572.674 decrit le surmoulage d'une vessie ou carcasse interne , obtenue 
par rotomoulage , en injectant autourde cette carcasse une composition de polyurethane sous forme de liquids 
polymdrisable . Ce brevet anterieur ensefgne une technique de fabrication de ballons avec une couche externe 
en matiere alveolaire mais il ne decrit aucunement une mousse a peau integrale . Tout au contraire, si i'on se 

so refere aux conditions operatotres decrites , on constate que le liquide polymerisable est injecte a basse pres- 
sion et que Ton chauffe le moule. Ces indications pratiques ne permettent pas de rdaliser une mousse a peau 
integrale et encore moins repondant aux caracteristiques physiques et aux parametres qui sont indispensables, 
pour la fabrication des ballons, dans le cas de ('utilisation d'une mousse a peau integrale . 

Le brevet US 1.614 853 concerne la fabrication de bailee de tennis . La carcasse interne de la balle est 

55 entourde d'une enveloppe mince en caoutchouc alveolaire qui peut comporter une peau venue de moulage . 
Pour la realisation finale de la balle , les pieces ddcoupdes dans I'enveloppe peuvent dtre collees sur la car- 
casse interne.Ce brevet , tres ancien, ne mentionne pas I'utilisation de mousse en polyurethane ou polyure- 
thane - polyuree a peau integrale et surtout ne donne aucune indication sur les caracteristiques et parametres 
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physiques a obtenir pour la fabrication de ballons. 

Le brevet US 4.462.590 est relatif a la fabrication de ballons, particulierement de football a men ca in 
comprenant une partie exterieure ou enveloppe et une couche-tampon qui ameliore le "grip" et peut 6tre cons- 
tituee de polyurethane alveolaire . La description du brevet porte egalement sur la constitution de la vessie 
5 interne. Ce brevet decrit done un ballon comportant une couche externe en deux elements dlstincts , I'enve- 
loppe externe proprement dite et la couche tampon . II n'encourage pas I'homme du metier & realiser un ballon 
avec une mousse £ peau integrale pouvant etre obtenue en une seule fois. 

Le brevet beige 411 755 iifustre la realisation de ballons en cuir , obtenus & partir de panneaux separes 
et cousus. L'objet du brevet est de realiser une structure avec languette , permettant d'acceder plus facilement 
10 a I'interieur du ballon . 

Le brevet francais 1 488.920 decrit un procede classique de fabrication de ballons a vessie, plus particu- 
lierement de ballons de basket-ball . Les pieces de I'enveloppe externe en caoutchouc vulcanise peuvent fitre 
obtenues a partir de plaques . 

Le brevet US 3.112 521 decrit une machine tres sophlstiquee pour la fabrication de bafles de golf . II concer- 
ns ne plus particulierement des moyens permettant la mise en place precise de la bade de golf a. I'interieur d'une 
cavite de moule , de maniere d remplir cette cavite avec une composition d'un liquide polyurethane , en formant 
ainsi une couche reguliere £ la peripheric de la bafle . 

Le brevet francais 2 215 249 decrit la fabrication de ballons a, panneaux en decoupant ces derniers dans 
un compound prefabrique . 

20 On peut done constater qu'aucun des documents illustratrfs de la technique anterieure ne decrit ou ne sug- 
gere des ballons dont la couche externe est realisee en mousse a peau integrale en polyurethane ou polyu- 
r6thane-polyur6e et repondant a des caracteristiques physico-m6caniques bien determiners . Parmi ces ca- 
racteristiques, on peut citer : 

- I'epaisseur totale de la couche externe en tenant compte des proportions relatives de la peau compacte 
25 exterieure et du coeur microalveolaire , 

- la densite moyenne de la couche externe , avec les valeurs respectives des densites de la peau compac- 
te externe et de la zone microalveolaire , 

- la structure de la zone microcellulaire , 

- ('ensemble des parametres distinctifs d'une mousse a peau integrale en polyurethane ou polyurethane 
30 . polyuree ,tels que : durete Shore echelle A , dechirure amorcee en long , dechirure amorc6e en tra- 

vers , modules d'elasticite respectifs de la peau compacte et de la zone microalveolaire, abrasion, prise 
d'eau statique . 

La presente invention selectionne la structure et les caracteristiques des mousses d peau integrale pour 
permettre leur application k titre de couche externe dans les ballons de sports. 

35 Les donnees caracteristiques de telles mousses peuvent varier selon les types de ballons et leurs condi- 
tions d'utilisation.Par exemple, I'epaisseur de la mousse & peau integrale formant la couche externe du ballon 
pourra dtre drfferente selon qu'il s'agit d'un ballon cousu main ou au contratre d'un ballon non cousu main ou 
lamine ou encore d'un ballon sur moule . De mdme , des variations sont possibles selon que les ballons sont 
destines d la competition (ballon haut de gamme ) ou a. des utilisations moins exigeantes, notamment pour les 

40 loisirs et les jeux d'enfants . On peut aussi distinguer les ballons destines aux sports en plein air de ceux mis 
en oeuvre pour la pratique des sports en salle . Les indications qui suivent sont destinies d guider I'homme 
du metier, mais on comprendra que des essais de routine peuvent , dans chaque cas particulier, permettre de 
def inir les caracteristiques les meilleures pour la realisation de la couche externe d'un ballon avec une mousse 
d peau integrale . 

45 Ainsi qu'on I'a dit precedemment , la couche externe comprend un coeur microcellulaire (ou micro-alveo- 
laire) et une peau compacte de surface. L'epaisseur de la peau compacte de surface est en general comprise 
entre 0,5 et 2 mm environ et de preference entre 0,5 et 1 mm environ . L'epaisseur totale de la couche externe 
varie le plus g6neralement entre environ 1,5 et 5 mm et de maniere appropriee elle est de I'ordre de 1 ,5 & 3 
mm environ. 

so La densite moyenne de la peau compacte peut en general varier entre 0,9 et 1 t 2g/cm 3 , alors que la densite 
de la zone constituent le coeur micro-cellu la ire est d'environ 0,3 a 0,9 g/cm 3 . Ainsi , la densite de la zone voisine 
de la surface est d'environ 2,5 a 3 fois celle de la zone micro-cellulatre.La densite moyenne de la couche ex- 
terne varle entre 0,4 et 0,6 g/cm 3 environ. 

Pour les ballons destines a la pratique des sports en plein air , il est important que la structure micro-cel- 

55 lulaire comporte des pores tres peu communiquants et de preference fermes dans leur grande majorite . Ceci 
per met de conserver le poids du ballon mdme sur terrain detrempe , car en raison de sa structure a pores en 
majorite fermes , il n'y a que peu ou pas d'absorption d'eau, ce qui per met de maintenir pratiquement constant 
le poids du ballon. L'homme du metier dispose de moyens pour aboutir a un tel resultat , ainsi qu'on I'illustrera 
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ci-apres. 

En general, il n'est pas souhaitable d'augmenter de manure excessive I'epaisseur de la peau compacts 
de surface. Dans de nombreux cas , et notamment pour les ballons de foot ball , en prefere limiter I'epaisseur 
de cette peau compacte a 1 mm environ car , avec des epaisseurs plus importantes , on a constate que la 
5 couche externa devenait moins souple et moins elastique , ce qui exercait une influence desavantageuse sur 
le comportement general du ballon. 

On a obtenu des resultats particulierement interessants en mettant en oeuvre pour la realisation de la cou- 
che externe des ballons une mousse a peau integrate ayant une epaisseur totale d'environ 2 mm avec une 
peau compacte de 0,5 mm environ . Les caracteristiques physiques ci-apres se sont averees optimates . 
10 - Densite moyenne 0,4 a 0,6 g/cm 3 

- Durete Shore echelle A : 30 a 65 

- Dechirure amorcee en long superieure a 5da N/cm, de preference superieure a 10 da N/cm 

- Dechirure amorcee en travers superieure a 5 da N/cm ,de preference a 10 da N/cm, 

- Abrasion DIN en mm 3 avec charge de 5 N:150 a 250 
15 - Prise d'eau statique tranches libres: 2 a 20%. 

Le module elastique de la peau compacte peut varier entre 3,75 N/mm2 et 6N/mm2 environ , alors que 
dans la zone de la mousse constituant le coeur , ce module d'elasticite est de 1N/mm2 a 2 N/mm 2 environ . 
En general , le module d'elasticite de la zone voisine de la surface (peau compacte ) est de 1,5 fois a 2 fois 
plus el eve que dans la zone de la mousse micro-cellulaire. 

20 Les valeurs physico-mecaniques ont ete determinees, apres refente d'une plaque d'essai, sur des eprou- 
vettes de 3 mm d'epaisseur com porta nt une peau compacte sur une seule face . 

La presente invention se prete a I'obtention de n'importe quel type de ballon , de forme ronde ou autre , 
par exemple ovale ( rugby ) . Elle convient egalement pour la fabrication des ballons de toute nature , de type 
cousu main , lamine ou surmoule . Ainsl, selon des modes particuliers de realisation, la presente invention a 

25 pour objet : 

- Des ballons de type cousu main dont le revetement externe est compose de panneaux destines a etre 
assembles et cousus manuellement , caracterises en ce que les panneaux comprennent une couche 
externe en mousse a peau integrale telle que definie ci-dessus ,la peau integrate etant a I'exterieur et 
la zone micro-alveolaire interieure etant associee a un complexe de tissus techniques. Dans ce type de 

30 ballon, la valeur optimale de I'epaisseur de la couche compacte ou peau integrale est irtferieure a 1 mm , 

par exemple de I'ordre de 0,5 a 1 mm . 

- Des ballons de type lamine dont le revetement exter ne est compose de panneaux (amines , caracterises 
en ce que les panneaux comprennent une couche externe en mousse a peau integrate telle que definie 
ci-dessus, laquelle est tournee vers I'exterieur , tandis que la zone micro-alveolaire interieure est direc- 

35 tement appliquee sur une carcasse interieure connue en elle-meme Dans ce type de ballon, I'epaisseur 

de la peau compacte peut etre legerement superieure et par exemple atteindre 1,0 mm . Les carcasses 
interieures qui ont donne les meilleurs resultats sont constitutes , ainsi qu'il est connu, d'une vessie mu- 
nie d'un enrobage filamentaire.ou realisee sous forme monocoque, par exemple par la technique de ro- 
tomoulage. 

40 - Des ballons de type sur moult dont le revttement externe est obtenu par surmoulage d'une carcasse , 
caracterises en ce que (edit revetement comprend une couche externe en mousse a peau integrale telle 
que def inie ci-dessus , celle-ci etant tournee vers I'exterieur tandis que la zone micro-alveolaire inte- 
rieure est appliquee sur une carcasse connue en elle-meme . Dans ce type de ballon , I'epaisseur de 
la peau compacte peut varier entre 0,5 et 1 ,5 mm environ . La carcasse peut dtre de n'importe quel type 
45 connu , notamment etre constitute d'une vessie entouree d'un enrobage filamentaire ou bien dtre rea 

lisee sous forme monocoque , par exemple par la technique de rotomoulage . 
Pour lea besoins de I'invention, on utilise une mousse a peau integrale en polyurethane ou polyurethane- 
polyuree repondantaux caracteristeristiques precitees . Les mousses polyurethanne polyuree sont hautement 
preferees.car Thomme du metier dispose de nombreuses possibilites pour choisir les composants de telles 
so mousses ainsi que leurs conditions de mise en oeuvre , per mettant d'aboutir aux prod u its ayant les caracte- 
ristiques desirees.On trouvera dans la description qui suit des indications et des exemples precis illustrant 
comment les mousses satisfaisant aux besoins de I'invention peuvent dtre formulees et realisees . 

On salt qu'en general le systeme chimique pour la production des mousses de polyurethanne comprend 
deux composants essentials : un polyol , c'est-a-dire un produit presentant des groupes hydroxyles OH actifs 
55 et un isocyanate , c'est-a-dire un compose presentant des groupes reactifs NCO.Le polyol peut dtre du type 
polyester-polyol ou polyether- polyol. Dans le premier cas , le polyol est obtenu par polycondensation d'un aci- 
de dt- ou polycarboxytique sur un compost a groupes hydroxyles, tel qu'un diol et/ou un triol. Les polyether- 
polyols sont obtenus par polymerisation a partir d'oxyde d'ethylene et/ou d'oxyde de propylene. Dans les deux 
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cas , polyester-polyol ou polyether-polyol, ce composant contient des groupes hydroxyles capables de r6agir 
avec les groupements isocyanates du second composant . 

Pour le deuxieme composant, on peut en principe utiliser n'importe quel isocyanate permettant d'obtenir, 
par reaction avec le premier composant polyol, les produits desires . Toutefois, on prefers utiliser un isocyanate 

5 prepolymere, c'est-fc-dire un isocyanate qui a deja. partiellement reagi avec un polyester-polyol ou un polyether- 
polyol. De tels isocyanates prepolymeres contiennent une proportion bien def inie de groupements NCO libres 
destines k reagir avec le composant polyol, cette reaction permettant d'obtenir des groupements urethanne 
ou urethanne/uree. Ainsi, pour les besoins de invention , on a constate qu'on preferait mettre en oeuvre un 
tel prepolymere k terminaisons NCO. 

10 Etant donne qu'il importe d'obtenir une mousse k peau integrate , I'homme du metier comprendra qu'avec 
la formulation de base polyol isocyanate, il faut egalement mettre en oeuvre d'autres constituants ou moyens 
permettant d'aboutir a. une telle mousse. Un constituant indispensable est un agent d'expansion capable de 
former les cellules au coeur de la matiere micro-alveolaire. On peut utiliser n'importe quel agent convenant k 
cet effet , sous forme gazeuse ou sous une forme capable de former un gaz au sein du melange reactionnel. 

15 C'est en general ce dernier mode de realisation qu'on prefers . Par exemple, on peut utiliser de I'eau distil- 
lee f qui est capable de reagir avec les groupements isocyanates pour former du gaz carbon ique. D'excellents 
resultats ont ete obtenus avec des composes f luorocarbones , par exemple ceux disponibles sous la denomi- 
nation " FREON " , en particulier du type R11,et R123, ce dernier n'ayant pas d'action nefaste pour I'environ- 
nement 

20 Pour obtenir I'effet de peau qui est desind, on peut mettre en oeuvre tout constituant et/ou moyen connu 

a cet effet de i'homme du metier. Un premier moyen consiste k jouer sur la vitesse de reaction du polyol et de 
I'isocyanate en utilisant un catalyseur . Parmi les catalyseurs, les meilleurs resultats ont ete obtenus avec les 
amines et plus particulierement encore les amines tertiaires . On peut aussi utiliser des composes organome- 
talliques , par exemple k base d'etain . 

25 II est usuel egalement dans la technique de fabrication des mousses de polyurethanne, d'ajouter a: la for- 
mulation de base des agents allongeurs de chatnes , qui permettant de faire varier dans le sens desire les pro- 
prates physiques de la mousse de maniere a obtenir les valeurs qui ont ete precedemment mentionnees . A 
titre d'exempies d'allongeurs de chatnes, on peut citer des composes contenant des groupements hydroxyles , 
qui peuvent reagir avec les groupements isocyanates , de tels composes pouvant etre choisis parmi les diols , 

30 ainsi que des composes contenant des groupes amines reactifs , par exemple des diamines . 

L'homme du metier sait aussi qu'on peut faire appel k des composants dont la fonction est de stabiliser la 
mousse et par consequent de regler la dimension des cellules. II s'agit en general d'huiles de silicone , agissant 
en tant que tensio-actrfs . Par aiileurs , la composition apte a mousser peut contenir divers autres constituants 
secondaires tels que des antioxydants , des stabilisants contre la degradation due aux rayon nements(UV) , 

35 des preparations pigmentaires suivant les colon's souhaites , des biocides et autres constituants secondaires 
mais neanmoins utiles pour I'utilisation commerciale. 

Un autre moyen connu pour faire varier les proprietes de la mousse a peau integrate et particulierement 
I'epaisseur de la peau compacte de surface .consiste k agir sur la nature du moule mis en oeuvre pour la for- 
mation de la mousse ainsi que sur la temperature de ce moule. Des effets de peau differents peuvent etre at- 

40 teints en choisissant des moules de conductibilite thermique variee ou en agissant sur la temperature exte- 
rieure du moule, par exemple en le refroidissant II est d'ailleurs possible de combiner de tels effets avec ceux 
resultant de I'utilisation de catalyseurs particuliers.qui ont pour fonction, a I'interieur de la masse en cours de 
moussage, d'accelerer la reaction, ce qui favorise la formation de la zone microalveolaire a. I'interieur du produit, 
tandis que k Pexterieur , la peau integrate de I'epaisseur desiree se forme contre la paroi du moule . 

45 On voit done que les moyens sont nombreux pour obtenir les caracteristiques physiques desirees, telles 
qu'elles ont ete mentionnees precedemment. II importe en effet que la mousse k peau integrale constituant le 
produit f ini possede les proprietes def inies plus haut , de maniere a permettre son utilisation k titre de couche 
externe de ballon . Bien entendu , on peut obtenir des produits ayant des caracteristiques variees en modifiant 
non seulement la nature des composants de base (polyols, isocyanates, agents d'expansion, catalyseurs , al- 
50 longeurs de chatnes stabilisateurs de mousse ) mais aussi en choisissant di verses proportions du melange 
polyol-isocyanate, par exces ou par defaut par rapport a la stoechiometrie . Les proportions de ce melange 
dependent de la nature du polyol ainsi que de celle de I'isocyanate, en particulier pour ce dernier de sa teneur 
en groupes NCO libres si, comme on le prefere , on met en oeuvre un prepolymere. 

Toutes les indications generates qui viennent d'etre donnees k propos de I'obtention des mousses polyu- 

55 ret nan ne ou polyurethanne-polyuree a. peau Integrale sont connues de I'homme du matter St besoin est , celui- 
ci peut se reporter k la documentation specialisee dans ce domaine et notamment aux documents suivants: 
KUNSTSTOFF HANDBUCH BECKER/BRAUN 
Polyurethan 7-Herausgegeben von Prof. Dr. Gerhard W.BECKER, Berlin und Prof. Dr. Dietrich Braun Dar- 
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mstadt, Edition Hansen 

KUNSTSTOFF ADDITIVE 2 Ausgabe, herausgegeben von Dr.Reinhard Gachter und Dr. Helmut Muller , 
BASEUEdition HANSER. 

Ces ouvrages de la literature technique specialises sont in trod u its a titre de references dans le present 
5 memoire descriptif . 

On donnera maintenant des indications plus precises sur les produits et compositions qui ont donne les 
resultats les plus satisfaisants pour les besoins de la presente invention . 

Mousses obtenues a partir de polyester-polyoL 

10 

Com pos ant A 

(1) Polyesterpolyol obtenu par polycondensation d'un acide dicarboxylique, tel que Tacide adipique, sur 
un diol, tel que le mono&hyleneglycol, le butane diol, le diethyleneglycol, et/ou un triol, tel que le trime- 

15 thyiol propane; 

(2) Allongeur de chatne, choisi par exemple par mi les diols , tels que le m ono ethyl en eglycol et le butane- 
diol, 

(3) catalyseur, tel qu'une amine tertiaire, 

(4) Agent d'expansion, par exemple eau distill ee , 

20 (5)Stabilisateur de mousse et de dimension des cellules.par exemple choisi parmi les huiles de silicone . 

(6) Stabilisateur UV/antioxydants : choisi par exemple parmi ies composes a base de benzophenone ou 
benzotriazole, 

(7) Biocide : compose organique de ('arsenic, 

(8) Preparation pigmentaire:par exemple dioxyde de titane pour le blanc. 

25 

Composant B; 

Diisocyanate prepolymere obtenu par polyaddition du diphenylmethane 4,4'-diisocyanate etdu polyester 
polyol du composant A . 

30 

Mousses ob tenue s a partir de poly6t her-polyol: 

Pour la confection des ballons , conformement a la presente invention, on donne la preference a ces mous- 
ses a base de polyether-polyol, car elles resistent parfaitement aux degradations hydrolytiques et cryptoga- 
35 miques . 

Composant A: 

(1) Polyether polyol, provenant de la polymerisation de I'oxyde d'6thylene et/ou de I'oxyde de propylene, 
40 (2)Allongeur de chatne, choisi par exemple parmi les diols, tels que le monoethyienegtycol ou le butanediol 
et des diamines, telles que la diethyitoluene diamine (DETDA). 

(3) Catalyseur 

Amine tertiaire ou compose organique de retain. 

(4) Agent d'expansion: 

45 eau distillee ou fluorocarbure de type TREON", par exemple Treon R11" ou par exemple "FREON R123" 

(5) Stabilisateurde mousse et de dimension des cellules: huiles de silicone . 

(6) Stabilisateur U.V. (ou absorbeurs UV)/antioxydant Benzophenone, benzotriazole, formamidine. 

(7) Biocide: compose organique de I'arsenic. 

(8) Preparation pigmentaire , par exemple dioxyde de titane pour le blanc . 

50 

Composant B: 

Prepolymere de diisocyanate obtenu par polyaddition du diphenylmethane 4,4'-diisocyanate et du polye- 
ther polyol du composant A. 

55 Dans la description qui precede, on a donne des indications sur des systemes a deux composants, mais 
cette forme de presentation n'est nullement critique . L'homme du metier peut utiliser n'importe quelle formu- 
lation apte a mousser pour fournir une mousse de poiyurethanne a peau integree . Egalement, on a prepare 
le composant A en introduisant simultanement le polyol avec tous les additifs necessaires ou utiles a la reaction 
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d'expansion , le composant B 6tant alors pr6sent6 isol6ment . Mais on salt que d'autres formes de presentation 
peuvent etre adoptees , par exemple en partageant les additrfs entre te composant A et le composant B . 

Pour I'obtention d' articles en mousse a peau integrate , on peut utiliser n'importe quelle technique connue 
disponibie a I'heure actuelle dans ce domaine . On conn ait deja en effet des machines travaiilant sous pression 
5 et en cir cuit ferme.Les composants A et B sont melanges par une tftte doseuse avec une grande precision et 
sont injectes dans le moule . La reaction de formation de la mousse est fortement exothermique , la tempe- 
rature dans le coeur du produit en expansion pouvant atteindre 130 a 180°C , et il se developpe dans le moule 
des pressions de I'ordre de 7 bars / cm 2 . II faut done mettre en oeuvre des outillages metalliques a grande 
force de fermeture . Etant donne que la temperature du moule est un parametre qui conditionne I'epaisseur 
10 de la peau integrale , les outillages de moulage sont concus de maniere a pouvoir temperer leur temperature 
exterieure et a la regler de maniere tres precise. 

L'invention sera encore illustree sans etre aucunement limttee par la description qui suit faite en reference 
aux dessins annexes sur lesquels : 

Fig.1 represente en coupe la structure d'un ballon realise confbrmement a l'invention ; 
is Fig.2 est une coupe analogue a la figure 1 , illustrant une variante de realisation; 

Fig.3 est une coupe a travers la structure d'une autre variante de ballon conforme a l'invention; 

Fig.4 iilustre schematiquement un outiilage de moule permettant la fabrication de plaques convenant aux 

besoins de l'invention ; 

Fig.5 est une coupe selon la ligne V-V du moule de la figure 4 ; 

20 Fig.6 est une vue de face d'une plaque pouvant etre obtenue par moulage ; 

Fig.7 est une coupe transversafe selon la ligne VII-VII a travers la plaque de la figure 6; 
Figs. 8 a 11 illustrent les diverses etapes de fabrication d'un ballon conforme a l'invention 
La structure representee a la figure 1 est celle d'un ballon de type cousu main . La reference 1 designe 
une mousse a peau integrate comprenant, de Texterieur vers I'interieur , une peau compacte 3 et une zone 

25 microalveolaire 4. Dans I'exempie choisi , la peau 3 a une epaisseur de 0,5 a 1 mm et la zone microaJveolaire 
4 a une epaisseur de 2 a 3 mm . Sur la face interieure de la zone atveoiaire 4 est applique un complexe 2 de 
tissus techniques 5, 6 . Le tissu 5 est applique sur la face microalveolaire 4 par tout moyen de collage appro- 
prie . Par exemple avec une mousse 1 en polyurethanne , le collage du tissu 5 peut s'effectuer avec un film 
en polyurethanne thermofusible a base pofyether . Le tissu technique 6 est a orientation croisee par rapport 

30 au tissu 5 , le croisement etant par exemple a 90°. Le complexe 2 de tissus techniques peut avantageusement 
etre sature de latex nature! pour 6viterl'effilochage et conferer la longevite maximale au ballon. Une telle struc- 
ture peut etre associee de maniere connue a une vessie 7 par exemple en caoutchouc butyle , en caoutchouc 
mixte butyte-isoprene ou en latex naturel. On obtient des caracteristlques optimates , en particular pour eviter 
la prise d'eau du ballon en choisissant une structure microalveolaire 4 dans laquelle les cellules sont pratique- 

35 ment toutes fermees . On notera aussi que.conformement a l'invention t la couche externe du ballon est mo- 
nolithique, avec un coeur microcellulaire 4 et une peau compacte 3 . La taiile et la population des cellules 8 
de la couche microalveolaire 4 vont en decroissant de I'interieur, e'est-a-dire de la face tourn6e vers le tissu 
5 , vers I'exterteur, jusqu'a devenir compactes en surface Dans I'exempie choisi et represente, on a iilustre un 
complexe de tissus techniques forme de deux tissus 5, 6 . II est bien entendu que des dispositions differentes 

40 pourraient etre adoptees , comme cela est connu de I'homme du metier. Ainsi , on pourrait faire appel a un 
nombre de tissus de renfort different de deux , par exemple trois ou davantage . Les meilleurs resultats ont 
ete obtenus avec des tissus formes d'un melange de coton 35% et polyester 65 %. La liaison de ces diverses 
couches textiles entre elles est obtenue a I'aide d'adhesif a base de latex . 

La figure 2 represente la structure d'un ballon de type (amine ,r6alis6 conform6ment a l'invention. Le ballon 

45 comprend une couche externe 10 constitute d'une mousse a peau integrals , avec une zone alveolaire inte- 
rieure 14 com portant des cellules 18 et une peau compacte 13 de surface. Pour les besoins de ('invention, 
les meilleurs resultats ont ete obtenus avec une mousse 10 en polyurethanne d'environ 3 mm d'6paisseur . 
Dans ce type de ballon , la couche externe est compos6e d'un certain nombre de panneaux qui sont colies 
sur une carcasse conventionnelle. Celle-ci a ete illustree aux dessins comme comprenant une vessie 17 a en- 

50 robage filamentaire 19 . Celui-ci est avantageusement constitu6 d'un monofil en " Nylon *, plus particuli6re- 
ment " Nylon 6,6 N , ou polyester ou melange PES/P.A., permettant de realiser I'enroulement multidirectionnel. 

La vessie 1 7 peut fitre de maniere connue r6alis6e a partir de caoutchouc butyle, butyle-isoprene , me- 
lange butyl/caoutchouc naturel ou melange butadiene/caoutchouc naturel . Selon I'exempie iilustre a la figure 
2 , on voit que les panneaux 1 0 sont directement coll6s sur la structure interne (vessie 17 + enrobage 1 9). On 

55 a constate qu'avec des panneaux 1 0 en mousse de polyurethanne a peau integrale , on obtenalt ainsi un ballon 
de football, par exemple, qui b6n6ficie du memo comportement qu'un ballon cousu main de haut de gamme, 
mais presentant par rapport a celui-ci une longevite exceptionnellement bonne . La fabrication d'un tel ballon 
est beaucoup plus economlque . 
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On a encore Wustr6 k la figure 3 une variante de ballon realise conform6ment k I'invention , le ballon 6tant 
de type surmoute . Pour son obtention, on surmoule directement une carcasse traditionnelle 21 avec une 
mousse 20 k peau integrate . Celle-ci comprend une zone alv6olaire Interne 24 k cellules 28 et une peau 
compacte 23 de surface. On peut utiliser n'importe quel type de carcasse 21 , par exemple une vessie en caout- 
5 chouc butyle ou butyle-lsoprdne k enrobage f ilamentaire , ainsi que cela a 6t6 expliqu6 en reference k la figure 

2. Mais on peut aussi avec avantage utiliser une carcasse monocoque , comme cela a 6t6 repr6sent6 k la figure 

3. Par exemple, une telle carcasse peut dtre r6alis6e par rotomoulage . Un exemple est un ballon du type k 
carcasse monocoque interne , comprenant un eiastonrtere contenant une charge d'au moins un compose inor- 
ganique dont la forme physique lui confers une faible density . II est avantageux que la carcasse soit realises 

10 en copolymers poly6ther-ester . La charge pref6r6e est constitute de verre ou de silice sous forme de micros- 
ph6rules creuses (d6sign6s par la reference 22 k la figure 3) , rem plies d'air et resistant k la compression. 

On decrira maintenant en reference aux figures 4 k 7 , une technique de moulage qui convient pour I'ob- 
tention de panneaux pouvant 6tre utilises k titre de couche externa dans les ballons dont les structures ont 
6t6 illustrees aux figures 1 et 2. 

15 La figure 4 represents, vu de face ( un moule d'allure generale rectangulaire, par exemple d'environ 1,2 x 
0,6 m.Ce moule 50 est oriente verticalement et Ton pr6voit en partie basse au moins un point d'introduction 
51 pour la composition apte k mousser . La figure 5 montre en coupe le moule 50 , dont I'epaisseur e est au 
moins egale au double et par exemple 5 e 6 fois I'epaisseur des panneaux respectifs 1,10 des figures 1 et 
2. 

20 La figure 6 il lustre un mode avantageux de realisation selon lequel la plaque 51 moulee comports des li- 
sieres 52 correspondant k la configuration des panneaux 53 k fabriquer . Dans I'exemple consider6 ces pan- 
neaux 53 sont de forme g6n6rale hexagonale . Cette configuration est avantageuse car ells permet de reduire 
les chutes et d'augmenter les rendements de production . On voit k la figure 7 la structure en coupe de la plaque 
51 . Son epaisseur e correspond k celle de la cavite interieure du moule 50 (figure 5) Sur chacune de ses faces 

25 54, 55 , la plaque 51 comporte une peau compacte , tandis que sa zone interne 56 est microalveolaire , confor- 
mement k I'enseignement de la presents invention. Pour I'obtention de plaques unitaires servant k la confection 
des panneaux du genre des panneaux 1, 10 (figures 1 et 2) , on procede a la coupe des plaques 51 sensibls- 
ment selon leur plan median longitudinal aa .Avec un moule 50 de 1,2 x 0,6 m , on obtient de cette man is re 
1,44m 2 de materiau a peau integrals convenant k la confection des panneaux . 

30 Des panneaux convenant a la fabrication de ballons de type lamins ( figure 2 ) peuvent 6tre ainsi directe- 
ment confectionnes apres decoupe, parage des bords , marquage ssrigraphiqua , pour strs codes sur la car- 
casse interieure. Pour les besoins des ballons cousus main (du type represents a la figure 1 ) on realise sur 
les plaques de moulage en mousse k peau integrate , le contrecollage des complexes en tissus techniques, 
avant de proceder k la decoupe k I'emporte piece et au marquage serigraphique .L'operation finale de r6ali- 

35 sation du ballon consiste alors a assembler les divers panneaux par couture manuelle . 

Les figures 8 a 11 illustrent un procede de fabrication qui convient pour des ballons sur moulds. Ce type 
de ballon a ete illustre k titre d'exemple k la figure 3 . L'outillage illustre k ces figures concern e i'obtention de 
ballons ronds mais il pourrait bien entendu dtre adapte a la realisation d'autres formes . Cet outillage comprend 
une premiere partie de moule 60 , dont la cavite interieure a une etendue correspondant sensiblement k la 

40 moitie du volume du ballon k fabriquer . Un couverds 61 , mobile autour d'une charnisre 63 est prevu , ega- 
lement avec un volume interne correspondant sensiblement k la moitis de celui du ballon . Des moyens 64 
permettent de fixer de maniere amovible le couvercle 61 sur le moule 60. Dans la premiere etape du procede , 
illustrs k la figure 8 , la carcasse 30 k surmouler , qui a sts prefabriquee.sst d'abord mise en place a I'intsrisur 
du couvercle 61 , comme represents . On met en place k I'intsrisur du moule 60 une quantite de composition 

45 62 apte k mousser , correspondant k celle destinss k rsalissr la couche externa de la moitie du ballon. 

Dans une deuxieme etape , illustree k la figure 9, on ferme le moule 60 avec le couvercle 61 . Un joint d'etan- 
cheite 65 est interpose entre les deux parties de moule . Pour assurer une repartition homogene ainsi que rap- 
plication de la composition 62 autour de ThSmisphere infsrisur du ballon, on applique le vide k I'interisur du 
moule , par tout moyen approprie non represente. Dans une etape consecutive , on ouvre le couvercle 61 pour 

so aboutir a la situation illustree k la partie gauche de la figure 10. L'hemisphere inferieur de la carcasse 30 est 
alors recouvert d'une couche extsrns 66 en mousse a peau integrale. 

Par ailleurs, Toutillage comporte aussi un autre moule 67 identique au moule 60. Ainsi, sa cavite interieure 
a un volume correspondant sensiblement k la moiti6 de celui du ballon k obtenir. Une fois atteinte la situation 
representee k la figure 1 0 , on dispose dans le moule 67 une quantite 62'de la memo composition apte k mous- 

55 ser que celle (62) utilises pr6csdemment dans le moule 60. C'est alors le moule 60 qui va servlr de contre moule 
pour obturer le moule 67 et aboutir a la position representee k la figure 1 1 .A cet effet, la liaison entre les moules 
60 et 67 doit etre assures par tout moyen convenable pour permettre ('application Tune sur Tautre des deux 
parties de moule . Les dessins illustrent une realisation possible avec un systems de barres 68 , 69 artlcutees 
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en 70 et reliees respectivement aux moules 60 et 67. Pour aboutir & la position illustree a la figure 11 f il suffit 
de fa ire pivoter autour de I' articulation 70 I'ensemble de moule 60 avec son couvercle 61 qui se trouve alors 
ouvert . Pour obtenir le ballon surmoule final , II convtent d'appliquer le vide a I'interieur du moule constitue 
par les deux demi-moules 60, 67 .De cette maniere , la composition 62' apte a mousser se repartrt autour de 

5 ('hemisphere superieur de la carcasse 30, pour constituer la couche externa en mousse a peau integrals. II 
suffit ensuite d'ouvrir le moule pour retrouver la position de I'ou tillage illustree a la figure 8 . Le ballon termine 
est alors du type general illustre a la figure 3. 

Le surmoulage peut egalement etre realise par injection en moule ferme par tete doseuse d'une machine 
d'injection haute ou basse pression a circuit ferme. 

10 On observera que si la description qui precede concerne I'obtention d'un ballon surmoule avec une car- 
casse monocoque , le meme precede peut aussi etre applique pour le surmoulage direct de carcasses tradi- 
tion nelles comportant une vessie en caoutchouc butyle ou en caoutchouc butyle-isoprene avec enrobage f i- 
lamentaire multidirectionnel. Dans tous les cas , la composition apte a mousser est suffisamment reactive pour 
adherer sur la carcasse sans Intervention d'un adhesif . 

15 Les mousses a peau integrate en polyurethanne - polyuree qui conferent au ballon obtenu une longevite 
exception nelle .L'homme du metier comprendra aisement que le processus de fabrication illustre aux figures 
8 a 11 presents un avantage economique certain par rapport a celui qui consiste a coudre ou a coller un a un 
des panneaux . 

On observera egalement que ('invention convient pour I'obtention de ballons de tous genres et pour toutes 
20 les disciplines habituelles t que ce soit pour les sports en plein air ou en salle , les loisirs , la forme du ballon 
etant egalement indifferente. 

On a encore illustre davantage la presents invention par des exemples precis pour sa mise en oeuvre 
concernant les meilleurs modes de realisation en vue de I'obtention de mousses polyurethanne-polyuree & 
peau integrate . 

25 

EXEMPLES 1 a 6 ; 

Dans les exemples ci-apres , on a fabrique des mousses polyurethanne ou polyurethanne polyuree a peau 
integrate a partir de polyester-polyol On a utilise un systeme a deux composants, un composant Acontenant 
30 le polyester-polyol et tous les constituants de la composition , a ['exception du constituant isocyanate et un 
composant B constitue par ledit isocyanate. Les parametres operatoires etaient les suivants: 

Proportions de melange A/B : 80 : 100 a 126 : 100, en poids. 
Temperatures tors de la mise en oeuvre : 

- composant A 50°C 
35 - composant B 40°C 

Temperature du moule : 40 a 60°C 
Vitesse de reaction : 

- Depart de reaction 6 a 1 0 sec. 

- Temps d'expansion 30 a 35 sec. 
40 - Temps de reaction 35 a 40 sec. 

- Temps de maintien total dans le moule : 2,5 a 5 mn 
Viscosite des composants lore de la mise en oeuvre: 

- composant A 1200cps 

- composant B 850 cps 

45 

EXEMPLE 1 

Le composant A utilise repondait a la composition suivante : 
polyester-polyol : 84,39% parties en poids . 
so Ce polyester-polyol etait le produit mis sur le marche sous la denomination Estolan P 201 par la Societe 
Lankro et possedait la nature et les caracteristiques suivantes : 
Butanediol 1,4 (allongeur de chaine)11,5% parties en poids 
Catalyseur )DABCO (amine) 0,59% parties en poids )POLYCAT 41 0,040% 
Agent d'expansion : eau distillee 0,38% parties en poids . 
55 Agent regulateur des cellules: 0,25% parties en poids 

Ce produit etait une huile de silicone mise Societe Dow Corning. 
Absorbeur de rayonnement UV: 1,15% parties en poids 

II s'agissait d'un produit fournl par la Societe Ciba Geigy , resultant du melange de trois absorbeurs d'UV 
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dans te9 rapports suivants: 
Tinuvin P : 2 

Tinuvin 765 : 2 
Irganox 245 : 1 
5 Biocide :0,70% parties en poids 

II s'agissait du produit mis sur le march 6 par la Societe Morton Thiokol sous la denomination Vinyzene 
BPS 2 PG , 

Pigment blanc (dioxyde de titane): 1 partie en poids. 

Tous les ingredients ci-dessus ont 6te melanges sous forme d'une formulation unique permettant de rea- 
10 User le compos ant A du systeme a deux composants destine a former la mousse de polyurethanne - polyuree . 
Le composant B est un prepolymere isocyanate mis sur le marche par la Societe Lankro sous la denomi- 
nation B 3001. Les composants A et B ont ete melanges a raison de 115 parties de composant A pour 100 
parties de composant B, selon le mode operatoire general indique precedemment . 

On a ainsi obtenu une mousse de polyurdthanne-polyuree a peau integrale convenant aux besoins de I'in- 
15 vention pour la fabrication des ballons . 



EXEMPLE 2 



On a obtenu des resultats simil aires en remplacant, dans le composant A , le polyol Estolan P 201 par le 
20 polyester-polyol Estolan P 179 de la Societe Lankro , utilise en quantite ponderale equivalents . 



EXEMPLE 3 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 1 et 2 en remplacant, dans le composant A , le 
25 butanediol 1 ,4 utilise en tant qu'agent alfongeur de chaTne, par du monoethyleneglycol, utilise en quantite pon- 
derale equivalente. 



EXEMPLE 4 



30 On a obtenu des resultats similaires en remplacant, dans le composant A des exemples 1 a 3 precedents , 
le catalyseur amine Dabco , en proportion ponderale equivalente par Tun des catalyseurs suivants , ayant la 
nature et les caracteristiques respectives indiquees ,de la Societe Air Products and Chemicals (USA). 



Polycat41 : Catalyseur I iquide a pH basique 

35 

Densite : 0,91 - 0,95 a 25°C 

Viscosite (Brookf ield) 26,5 centipoises a 38°C 

Tension de vapeun 0,1 mmHg a 141 °C 

Point eclair en coupole fermee (ASTM D 56-70) 104°C. 

40 

Polycat SA102: 



Catalyseur liquide 
Densite:1,017a25°C 
45 T°C ebullition : 291 - 292°C 

T°C solidification: 1 - 2°C 
Viscosite (Brookf ield) 3749 cps a 25°C 
Tension de vapeur : 2,1 mmHg a 38°C 
Point eclair en coupole fermee: 94°C. 

50 

EXEMPLE 5 

1 On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 1 a 4 en remplacant , dans la formulation du 
composant A , I'agent absorbeur de rayon UV, le Tinuvin P par des parties ponderales equrvalentes des produits 
55 ci-apres : 

Tinuvin 765 2 
Tinuvin P 2 
Irganox 245 1 
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EXEMPLE 6: 



On a obtenu des r6sultats similaires a ceux des exemples 1 a 5 en remplagant dans le composant A la 
r6gulateur de cellules DC 193 par une quantity pond6rale equivalente du r6gulateur de cellules LK 221 mis 
5 sur le marche par la Soci6t6 Air Products. 



EXEMPLES 7 a 14: 



Dans les exemples qui suivent,on a realise des mousses polyur6thanne-polyur6e a peau integrals en par- 
w tant de poly6ther- polyol ,qui sont trfcs interessantes pour la fa brication des ballons. 
Les parametres operatoires g6n6raux de ces exemples sont les suivants : 
Proportions de melange A/B 80: 100 a 110 : 100 ( en poids . 
Temperatures lors de la mise en oeuvre : 

- Composant A 35°C 
is - Composant B 35°C 

Temperature du moule : 

40 a 50°C 
Vitesse de reaction : 

- Depart de reaction: 10 a 15 sec. 
20 - Temps d'expansion: 30 a 35 sec. 

- Temps de reaction: 35 a 45 sec. 

- Temps de maintien total dans le moule : 2,5 a 5 mn. 
Viscosite des composants lors de la mise en oeuvre: 

- Composant A a 35°C 600 cps 
25 - Composant B a 35°C 630 cps 



EXEMPLE 7 : 



On a prepare un composant A avec la composition ci-apres : 
30 Poly6t her- polyol : 85,0 parties en poids 

II s'agissait du prod u it Propyl an D 4012 mis sur le marche par la Societe Lankro. 
Allongeurde chatne : butanediol 1,4:9,5 parties en poids 

DETDA : 1,4 parties en poids soit 10,9 parties en poids au total 
Catalyseurs: 0,35 Dabco )parties en poids 

35 0,050 Polycat 41 ) 

0,080 FomrezUL32) 
Agent d'expansion: 0,70 parties en poids. 

Dans ce cas, it a ete proc6d6 £ une expansion chimique avec de Peau. 
Absorbeur UV : 
40 Melange TINUVIN P ) 

TINUVIN 765) 1 ,15 parties en poids 
IRGANOX 245) 

II s'agit de I'un quelconque des prod u its d6ja d6f inis pr6cedemment : Tinuvin P , Tinuvin 765 ou Irganox 
245(antioxydant ) . 
45 R6gulateur de cellules :0,25 parties en poids 

II s'agissait de I'un des produits DC 193 ou LK 221 d6ja definis pr6c6demment . 
Biocide 0,500 parties en poids 
(produit Vinyzdne BP 5 2 PG d6ja d6f ini). 
Pigment : dioxyde de titane (pigment blanc) 1,0 partie en poids 
so A 107 parties en poids de ce composant A , on a melange 100 parties en poids d'un isocyanate consistent 
en le produit Quasilan RB 1384 mis sur le marche par la Societe Lankro , sous forme d'un pr6polym6re iso- 
cyanate . 

On a obtenu des mousses de polyurethanne-polyuree a peau integrals pouvant servir tres avantageuse- 
ment de couches externes pour la confection des ballons . 



55 



EXEMPLE 8 

On a obtenu des r6sultats similaires a ceux de I'exemple 7 en rempla$ant dans le composant Ada cet exem- 
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pie le polyether-polyoi Propylan D 4012 par des proportions ponderales equivalentes du polyether-polyoi mis 
sur le marche sous la denomination Propylan M 111 par la Societe Lankro . 

EXEMPLE 9 

5 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 7 et 8 en remplacant , dans la composition du 
com20 posant A , le butanediol 1,4 a titre d'allongeur de chatne par une quantite ponderale equivalente de mo- 
noethyleneglycol . 

10 EXEMPLE 10 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 7 a 9 en utilisant dans la composition du compo- 
sant A , a titre d'allongeur de chatne , le produit diamine mis sur le marche sous la denomination Detda par la 
Societe Ethyl Corporation ayant les caracteristiques suivantes: 
15 Produit liquide 

Poids moleculaire : 178,28 

Densite : 1 ,022 g/cm 3 a 20°C 

Viscosite (Brookf ield) : 326 cps a 20°C. 

20 EXEMPLE 11 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 7 a 1 0 en remplacant le catalyseur Dabco , dans 
la composition du composant A, par des quantites ponderales equivalentes des catalyseurs Polycat 41 et Po- 
ly cat SA 102 deja definis. 

25 

EXEMPLE 12 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 7 a 11 precedents en utilisant a titre de cataly- 
seur , un compose organique a base d'etain t mis sur le marche sous la denomination Fomrez UL 32 par la 
30 Societ6 Witco , repondant aux caracteristiques suivantes : 
Produit liquide 
Densite : 0,97 g/cm 3 
Tension de vapeur : 1mmHg a 20°C 
Point eclair (methode UDED): 205°C 

35 

EXEMPLE 13 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 7 a 12 precedents en utilisant a titre d'agent 
d'expansion un autre derive chlorofluore du methane en combinaison avec de l'H 2 0 a savoir : 
40 0,40 H 2 0 ) parties en poids 

5,00 FrigonHS(Freon)) 
II s'agit la d'un procede d'expansion semi-chimique et semi-physique. 

EXEMPLE 14 

45 

On a obtenu des resultats similaires a ceux des exemples 7 a 13 precedents en utilisant a titre d'agent 
d'expansion une quantite ponderale equivalente d'eau dis tillee . 

Les indications ci-dessus ne sont donnees qu'a titre indicatrf pour guider I'homme du metier mais de nom- 
breuses variantes de formulation peuvent etre adoptees pour aboutir a des mousses de polyurethanne ou po- 
so lyurethanne-polyuree convenant aux besoins de la presents invention. 

On a constate pratiquement que ('utilisation des mousses de polyurethanne a peau integrate comme cou- 
che externa pour les ballons de sports procure it de tres nombreux avantages . Les ballons ainsi obtenus reu- 
nissent les qualms optimales que I'on peut souhaiter pour ce genre de produits . 

1) Compressibilite grace a la couche micro-cellulaire: ce qui offre une excellente touche de balle (souple 
55 - agreable a la frappe) au contact du ballon et facllite le travail technique de balle; le dosage de sa course 

et de la distance devlent aise. 

2) Structure en majeure partie a cellules closes:tres faibles prise d'eau et evolution de poids par temps 
pluvieux (bonne impermeabilite ). 
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3) Elasticit6 et m6moire lors de tire a grande distance . Le ballon dispose de ressources exceptionnelles. 

4) Bonne stability au fro id, d'ou faibte modification de ia durete en fonction de la temperature: le ballon 
conserve sa souplesse et ses ressources en saisons hivernales. 

5) Bon Iiss6 de surface, recoupment du flux d'air est quasi laminaire sur le ballon lors de voltes a grande 
5 vitesse . 

6) Tr6s haute resistance £ I'usure, £ l'6corchure et a I'entaille. Les ballons realises avec le produit consider^ 
procurent des r6sultats sans precedent quant a leur longevity . 

7) Excellente resistance aux chocs et a la fatigue par flexions r6p6t6es. 

8) Pas de degradations hydrolytiques ou microbiologi ques . 

10 9)Grande affinity chimique avec les diff6rents systemes d'encres s6rigraphiques, ce qui facilite les deco- 
rations exterieures des ballons. Les impressions s6rigraphiques (I'on pr6f6rera ici les systemes a base de 
polyurethanne) de par leur grande affinity chimique, font 6galement preuve d'une durability in6gal6e par 
rapport £ d'autres materiaux usuels connus dans la fabrication des ballons . 

1 0) Posslbilite de concevoir tous coloris (mfime fluorescents ) et reliefs de surface (grains divers imitants 
is le cuir naturel ou profits sp6ciaux pour am6liorer le grippant de surface, le nombre de Reynolds, etc), 

11) Excellente sym6trie d'allongement multidirectionnelle permettant i'obtention de ballons tr£s sph6riques 
avec une bonne reproductibilite mfime en fabrications industrielles . 

Les signes de reference inserts apres les caracteristiques techniques mentionn6es dans led revendica- 
tions, ont pour seul but de faciliter la comprehension de ces dernieres, et n'en limitent aucunement ia port6e. 

20 

Revendications 

1. Ballons de sports ou de loisirs comprenant une couche externe, caracterises en ce que ladite couche ex- 
25 terne (1,10, 20) est en mousse a peau integrale de polyu - r6thanne ou de polyur6thanne-polyur6e ayant 

une epaisseur totale comprise entre environ 1,5 et environ 5 mm, la peau compacte de surface (3, 13, 
23) ayant une epaisseur comprise entre 0,5 et 2 mm environ. 

2. Ballons selon la revendication 1, caracterises en ce que I' epaisseur totale de la couche externe (1,10, 
30 20) varie entre environ 1,5 et 3 mm environ. 

3. Ballons selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterises en ce que I'epaisseur de la peau compacte 
de surface (3,13,23) est comprise entre environ 0,5 et 1 mm environ. 

4. Ballons selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterises en ce que ia densite moyenne de 
35 la peau compacte (3, 13, 23) varie entre 0,9 et 1,2 g/cm 3 alors que la densite de la zone (4, 14, 24) cons- 

tituant le coeur microcellulaire varie de 0,3 a 0,9 g/cm 3 , la densite moyenne de la couche externe (1 ,1 0,20) 
variant entre 0,4 et 0,6 g/cm 3 environ. 

5. Ballons selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 , caracterises en ce que la structure microcellu- 
40 laire (4, 14,24) comporte des spores (8, 18, 28) tr6s peu communiquants et de preference ferm6s dans 

leur grande majorite. 

6. Ballons selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, comportant une couche externe (1 ,10, 20) r6- 
pondant aux caracteristiques physiques ci-apres: 

45 - Densite moyenne 0,4 a 0,6 g/cm 3 . 

- Durete Shore echelle A : 30 a 65 

- Dechirure amorc6e en long : superieure a 5 daN/cm,de preference sup6rieure a 10 daN/cm, 

- Dechirure amorc6e en travers superieure a 5 da N/cm, de preference superieure a 10 daN/cm , 

- Abrasion DIN en mm 3 avec charge de 5 N:150 a 250 
50 - Prise d'eau statique tranches libres:2 a 20%. 

7. Ballons selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterises en ce que le module d'eiasticite de 
la peau compacte (3, 1 3,23) varie entre 3,75 et 6Nmrr»2 alors que celui de la zone mtcroaJveolaire (4,1 4,24) 
constituant le coeur de la mousse varie de 1 a 2 Nmm 2 environ. 

55 

8. Ballons selon Tune quelconque des revendications 1 a 7,de type cousu main, dont le revdtement externe 
est compose de panneaux destines a etre assembles et cousus manuellement , caracterises en ce que 
les panneaux comprennent une couche externe(1) en mousse a peau integrale ,la peau integrale(3) etant 
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a I'ext6rieur et la zone microalv6olaire interieure (4) 6tant assoctee a un complexe (2) de tissus techniques 
(5, 6). 

9. Ballons selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, de type Iamin6, dont le revdtement externe est 
compos6 de panneaux Iamin6s, caracterisSs en ce que les panneaux comprennent une couche externe 
(10) en mousse a peau int6grale(13), laquelle est tournde vers I'exttrieur , tandis que la zone microal- 
v6olaire interieure (14) est directement appliquee sur une carcasse int6rieure connue en elle-mdme , par 
exemple une vessie (17) munie d'un enrobage fitamentatre(19) ou bien r6alis6e sous forme monocoque, 
par exemple par la technique de rotomoulage . 

10. Ballons selon I'une quelconque des revendications 1 a 7,de type surmoute.dont le revfitement externe 
est obtenu par surmoulage d'une carcasse , caract6ris6s en ce que ledit revdtement comprend une cou- 
che externe (20) en mousse a peau integrals (23), celle-ci 6tant tourn6e vers TextArieur tandis que la zone 
microalv6olaire interieure (24) est appliquAe sur une carcasse connue en elle-mdme , notamment cons- 
titute d'une vessie entourfce d'un enrobage filamentaire ou bien r6alis6e sous forme monocoque (21), 
par exemple par la technique de rotomoulage . 

11. Ballons selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 , caracteris6s en ce que la couche externe en 
polyur6thanne ou en polyur6thanne-polyur6e a peau int6grale , est obtenue a partir d'une composition 
apte a mousser a base de polyester-polyol ou de poly6ther-polyol, ce dernier 6tant pr6fer6. 



Patentanspruche 

1. Sport- oder Spielballe mit einer Au&enschicht, 
dadurch gekennzeichnet 

daft die Au&enschicht (1,10, 20) aus einem Integralschaum aus Polyurethan oder Polyu re than- Poly harn- 
stoff mit einer Gesamtdicke zwischen etwa 1 1 5 und etwa 5 mm besteht, wobei die kompakte Haut (3, 1 3, 
23) der Oberf lache eine Dicke zwischen etwa 0,5 und 2 mm hat. 

30 2. Balle nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dall die Gesamtdicke der Au&enschicht (1,10, 20) zwischen etwa 1,5 und etwa 3 mm liegt 

3. Balle nach Anspruch 1 oder 2, 
35 dadurch gekennzeichnet 

da& die Dicke der kompakten Haut (3, 13, 23) der Oberf ISche zwischen etwa 0,5 und etwa 1 mm liegt. 

4. Balle nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet 

40 da& die mittlere Dichte der kompakten Haut (3, 13, 23) zwischen 0,9 und 1,2 g/cm 3 betragt, wihrend die 

Dichte der Zone (4, 14, 24), welche die mikrozelluldre Innenschicht bildet, von 0,3bis 0,9 g/cm 3 betragt 
und die mittlere Dichte der Au&enschicht (1, 10, 20) zwischen etwa 0,4 und 0,6 g/cm 3 schwankt 

5. BSIIe nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
45 dadurch gekennzeichnet 

da& die mikrozeiluldre Struktur (4, 14, 24) Poren (8, 18, 28) aufweist, die nur sehr wenig miteinander in 
Verbindung stehen und vorzugsweise in ihrer grossen Mehrheit geschlossen sind. 

6. Balle nach einem der Anspruche 1 bis 5 mit einer Au&enschicht (1,10, 20) mit folgenden physikalischen 
Eigenschaften: 

- mittlere Dichte 0,4 bis 0,6 g/cm 3 

- Shore-H§rteA30 bis65 

- in LSngsrichtung eingeleitete Anri&empfindlichkert: Ober 5 dalM/cm, vorzugsweise uber 10 daN/cm 

- in Querrichtung eingeleitete Anri&empfindiichkeit: Ober 5 daN/cm, vorzugsweise Ober 10 daN/cm 
55 - Abriebfestigkeit nach DIN in mm3 mit einer Belastung von 5 N : 150 bis 250 

- statische Wasseraufnahme, freie Kanten: 2 bis 20 % 

7. B3lle nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dad der Elastizitatsmodul der kompakten Haut (3 t 13, 23) sich zwischen 3,75 und 6 N/mm 2 bewegt, wah- 
rend derjenige der mikrozelluiaren Zone (4, 14, 24), welche die Innenschicht des Schaumstoffes bildet, 
etwa 1 bis 2 N/mm 2 betrigt. 

5 

8. Balle nach einem der Anspruche 1 bis 7 der handgenahten Machart, bei denen die AuRenumhullung aus 
Feldern zusammengesetzt ist, die aneinandergesetzt und manuell vernSht sind, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS die Feider eine Au&enschicht (1) aus einem Integralschaum aufweisen, wobei die integrate Haut (3) 
io nach au&en weist und die mikrozellulare Innenzone (4) an ein Gebiide (2) aus technischem Gewebe (5, 

6) gebunden ist. 

9. B£Ile nach einem der Anspruche 1 bis 7 mit einem Laminataufbau, bei denen die AuRenumhOilung aus 
laminierten Feldern zusammengesetzt ist, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad die Feider eine AuAenschicht (10) aus einem Integralschaum mit einer nach au&en weisenden inte- 
graien Haut (13) aufweisen, wobei die mikrozellulare Innenzone (14) direkt auf eine an sich bekannte In- 
nenhulle aufgebracht ist, beispielsweise eine durch eine Garnumhullung (19) umkleidete Blase (17) Oder 
eine einstuckige, beispielsweise im SchleudergieBverfahren hergestellte Blase. 

20 

10. B3lle nach einem der Anspruche 1 bis 7 mit einer AuBenbeschichtung, bei denen die AuBenumhullung 
durch Beschichten einer Innenhulle erhaiten wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umhullung eine AuBenschicht (20) aus einem Integralschaum mit einer nach auBen weisenden 
integralen Haut (23) aufweist, wobei die mikrozellulare Innenzone (24) auf eine an sich bekannte Innen- 
hulle aufgebracht ist, die insbesondere aus einer durch eine Garnumhullung umkleidete Blase Oder aus 
einer einstuckigen Blase (21), beispielsweise im SchleudergieBverfahren hergestellt, besteht. 

11. Balle nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die AuBenschicht aus Polyurethan Oder Polyurethan-Polyharnstoff in Form eines Integralschaumes 
ausgehend von einer schfiumfahigen Zusammensetzung auf der Basis von Polyester-Polyol Oder, vor- 
zugsweise, von Polyather-Polyol erhaiten wurde. 

35 Claims 

1. Sports or leisure balls having an external layer characterized in that said external layer(1, 10,20) is afoam 
with an integral skin in polyurethane or in polyurethane-poiyurea having a whole thickness between about 
1 .5 and about 5 mm, the surface compact skin (3,13,23) having a thickness between about 0.5 to about 

40 2 mm. 

2. Balls according to claim 1 , characterized in that the whole thickness of the external layer (1 ,1 0,20) is be- 
tween 1.5 to about 3 mm. 

45 3. Balls according to one of claims 1 or 2, characterized in that the thickness of the surface compact skin 
(3,13,23) is between about 0.5 to about 1 mm. 

4. Balls according to any one of claims 1 to 3, characterized in that the average density of the compact skin 
(3,13,23) is of about 0.9 to 1.2 g/cm 3 , while the density of the zone (4,14,24) constituting a microcellular 

so core is of about 0.3 to 0.9 g/cm 3 , the average density of the external layer (1 ,1 0,20) being between about 

0.4 and 0.6 g/cm 3 . 

5. Balls according to any one of claims 1 to 4 characterized in that the microcellular structure (4,14,24) com- 
prises ceils (6,1 8,28) which are substantially non communicating and preferably closed in their majority. 



25 
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55 



Balls according to any one of claims 1 to 5 comprising an external layer (1,10,20) having the following 
physical characteristics : 
- average density 0.4 to 0.6 g/cm 3 
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- shore hardness scale A : 30 to 65 

- cut started along the length : higher than 5 daN/cm, preferably higher than 10 daN/cm 

- cut started transversaly : higher than 5 daN/cm, preferably higher than 10 daN/cm 

- DIN abrasion in mm 3 with a load of 5 N : 150 to 250 

- Static water capture with free slices : 2 to 20%. 

Balls according to any one of claims 1 to 6 characterized in that the elasticity modulus of the compact 
skin (3,13,23) is of about 3,75 and about 6 N mm 2 while said modulus of the microcellular zone constituting 
the foam core is of about 1 to about 2 N mm 2 

Balls according to any one of claims 1 to 7 of the hand sewn type, having an external coating formed by 
panels to be assembled and sewn manually, characterized in that the panels comprise an external layer 
(1) in foam with integral skin, the integral skin (3) being at the outside and the internal microcellular zone 
(4) is associated to a complex (2) of technical fabrics (5,6). 

Balls according to any one of claims 1 to 7 of the laminated type, having an external coating constituted 
by laminated panels, characterized in that the panels comprise an external layer (10) in foam with integral 
skin (13) directed towards the exterior while the internal microcellular zone (14) is applied directly on an 
internal carcass known per see, for example a bladder (17) provided with a filamentary coating (19) or 
made as a single shell, for example by the rotomolding technique. 

Balls according to any one of claims 1 to 7 of the overmolded type having an external coating obtained 
by overmolding a carcass, characterized in that said coating has an external layer (20) in foam with in- 
tegral skin (23) which is directed towards the exterior while the internal microcellular zone (24) is applied 
on a carcass known per see, comprising particularly a bladder surrounded by a filamentary coating or 
made as a simple shell (21), for example by the rotomolding technique. 

Balls according to any one of claims 1 to 10,characterized in that the external layer in polyurethane or in 
polyurethane-polyurea with integral skin is obtained from a composition liable to foam comprising a poly- 
ester-polyol or a polyether-polyol said last compound being preferred. 
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